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バイオマス由来モノマーの重合とグラフト反応への応用 









































































2-4 PDMI の加水分解による PIA の合成 
2-5 PIA のゲル化と生分解性 
 
第三章 不飽和脂肪酸によるポリオレフィンへのグラフト反応 
3-1 不飽和脂肪酸による PP フィルムへのグラフト反応 
























































イタコン酸 レブリン酸 アスパラギン酸 2,5-フランジカルボン酸 
グルカル酸 グルタミン酸 コハク酸 3-ヒドロキシプロピオン酸 





































X= OH or CHO 
Radical initiator 

















































































局在化が起こり、安定化することで反応が連鎖的に進行しないため 2 量体、3 量体のオリ
ゴマーしか得られない。また序論で述べたように脂質過酸化反応に似た反応が起こるこ









































a b c H2O 
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IR スペクトルの結果から、重合体では 1600cm-1付近の C=C の吸収ピークの消失を確認
した。また、1HNMR からは c と b に対応したビニリデン基のプロトンのピークが消失して












 IAn はエーテル系の溶媒にしか溶解しないため 1,4-ジオキサンを溶媒として重合検討し





















Fig 6.  IAn の重合体と IAn の 1HNMR 比較 
 
 
Fig 7. IAn の溶液重合、温度変化による収率の変化 
 
 
IR スペクトルから、イタコン酸の重合体と同様、1600cm-1 付近の C=C の吸収ピークの
消失、1HNMR からは c と b に対応したビニリデン基のプロトンのピークが消失し、IAn の
重合体であると確認した。無水物では長時間の重合によって収率が向上した。また、GPC











 Scheme 4. 
分析により数量体のオリゴマーであることがわかった。 









 開始剤とモノマーのモル比を 1：35、反応温度 80℃で塊状重合を行ったところ、反応時
間が 10 時間を経過したあたりから、粘度の上昇に伴って撹拌が停止した。そこで溶液重合
での検討を行った。溶媒として水、ヘキサン、トルエン、1,4-ジオキサンを用いた。その結







   Fig 8.  DMI の重合体と DMI の IR スペクトル比較 
 
 




















               Fig 10. DMI の溶液重合（Mn） 








      Fig 11. DMI の溶液重合（収率） 
 
 
 IR スペクトルの結果から、1600cm-1 付近の C=C の吸収ピークの消失、1HNMR からは
e と d に対応したビニリデン基のプロトンのピークが消失し、DMI の重合体であると確認
した。また、b’と c’のメチルエステルのプロトンのピークは同条件で開始剤のみを BPO や














 高分子量の PMDI が得られたため、反応に適した酸素量を調べるため簡易的な実験を行
った。(A)~(C)の酸素量の異なる条件で DMI の塊状重合を試みた。その結果を以下に示す。 
 
(A) 溶存酸素のみを含むモノマーを使用する条件 



















      Fig 12. DMI の塊状重合、酸素量の影響 
 












2-4 PDMI の加水分解による PIA の合成 
 
 PDMI の加水分解を行い、PIA の合成を試みた。PDMI をアセトニトリル中で水酸化ナ
トリウムを加え、加水分解してナトリウム塩とした後、塩酸で完全に中和した。その後、セ
ルロースチューブを使い、浸透圧によって低分子量体と塩を全て除去した。得られた PIA









































2-5 PIA のゲル化と生分解性 
 
 PIA の性質を調べるため、金属イオンによる架橋ゲル化を試みた。PIA を水に溶解させ

















の半分の速度で生分解されることが明らかとなった。PLA と PIA の生分解性の違いは主鎖
の酸素原子の有無にあると考える。一般的な生分解性ポリマーである PLAは、温度や湿度、
pH などの影響を受け、加水分解される。その後、ポリマー鎖が短くなったところで、微生








 第三章 不飽和脂肪酸によるポリオレフィンへのグラフト反応 












































 Table 1. 不飽和脂肪酸による PP フィルムへのグラフト反応結果 
Entry Polymer Monomer Mole ratio 





1 PP-film AA 1 : 146 EtOH - 〇 
2 PP-film EA 1 : 92 EtOH - 〇 
3 PP-film UDA 1 : 3 hexane 0.5 × 
4 PP-film SUDA 1 : 50 H2O/hexane - × 
5 PP-film MUDA 1 : 45 hexane - × 
6 PP-film TBUDA 1 : 36 hexane - × 
7 PP-film ALA 1 : 33 hexane - × 
8 PP-film EL 1 : 10 hexane 0.5 〇 
9 PP-film EL 1 : 1 hexane 0.5 〇 
10 PP-film EO 1 : 10 hexane 0.5 〇 
11 PP-film EO 1 : 1 hexane 0.5 〇 
 
IR スペクトルから 1700cm-1 付近にモノマー由来のカルボニル基の吸収ピークが見ら




























Fig 16. PP フィルムと Entry1, 2, 9, 11 の IR スペクトル比較 



































PP-film (Entry 1) (Entry 2) (Entry 9) (Entry 11) 
Side (Entry 1) Cross section 
(Entry 11) 











を行った(Scheme 7.)。その結果を Table 2.に示す。 
 
 
 Table 2. 不飽和脂肪酸による PBE ラバーへのグラフト反応結果 
 
 
 均一系の反応においても UDA 及びその誘導体のグラフトを確認できなかった。UDA
の置換基と TBB が無機エステルを生成することを考え、モノマーに対して TBB を過剰
に加えたがグラフトの進行が見られなかった。一方で、PP フィルムと同様、PBE ラバ






Entry Polymer Monomer Mole ratio 







12 PBE-rubber UDA 1 : 10 50 24 × 
13 PBE-rubber UDA 1 : 3 70 24 × 
14 PBE-rubber UDA 5 : 1 50 24 × 
15 PBE-rubber MUDA 1 : 3 50 24 × 
16 PBE-rubber TBUDA 1 : 3 50 24 × 
17 PBE-rubber EL 1 : 3 50 3 〇 











































Wave number (cm-1) 
PBER (Entry 18) (Entry 17) 
Cross setion (Entry 17) 
Fig 19. PBE ラバーと Entry17, 18 の染色結果 
 
























Entry Monomer Mole 
ratio 





Homopolymer IR peak 
(C=O peak) Mn Yield (%) 
1 DMI 1 : 25 1.5 18 12,000 2 × 
2 DMI 1 : 5 0.5 20 320,000 3 × 
3 DMI 1 : 2 0.5 22 240,000 7 × 
4 MA 1 : 25 0.5 22 460,000 18 〇 
5 MA 1 : 10 0.5 22 460,000 20 〇 
6 MA 1 : 5 0.5 25 780,000 24 〇 
7 MA 1 : 2 1 22 680,000 33 〇 
8 AA 1 : 2 0.5 22 - - × 
 












































Fig 21. 吸水前後での SPA-g-セルロースの膨潤の様子 
Entry 4 (1 : 25) 
Entry 5 (1 : 10) 
Entry 6 (1 : 5) 
Entry 7 (1 : 2) 
セルロース 
Mole ratio 














Fig 22. セルロース（濾紙）と SPA-g-セルロースの吸水性比較 
 










 イタコン酸誘導体を TBB と酸素を開始剤に用いて重合性の検討を行った結果、DMI を
ヘキサン溶媒中で重合し、加水分解することで高分子量のポリイタコン酸を合成すること
ができた。IA 及び IAn の重合ではオリゴマーを得ることしかできなかったが無水物にする
ことで収率を向上させることができた。DMI の重合では置換基の共鳴安定化によって成長
ラジカルが安定化され、重合速度は遅いが数平均分子量 20 万程度のポリマーを得ることが
できた。また、PDMI の 1H NMR の結果から、架橋構造などを含まない単純な構造の重合
体が得られたことを確認した。おそらく、TBB を用いることによって低温で反応が進行し、










えられた。PP フィルムに AA, EA, EL, EO をグラフトさせることができたが、染色実験の
結果から、内部までの染色は見られなかった。そこで PBE ラバーを用いての均一系でのグ
ラフト反応を試みた。その結果、PBE ラバーに EO, EL をグラフトさせることができ内部
までの染色が可能となった。 
 












 第六章 実験の部 
6-1 試薬・機器・測定条件 
 
・DMI, MA は市販品を減圧蒸留し、重合禁止剤を除去したものを使用した。 
・ AA、EA、UDA、MUDA、ALA、EO、EL、は市販品をシリカゲルにより重合禁止剤
または酸化防止剤を除いて使用した。 
・TBUDA、SUDA は市販品の UDA、ALA をエステル化または加水分解によって合成した
ものを使用した。 
・開始剤に用いた TBB の試薬は日本アルキルアルミから提供されたものを利用した。 
・反応に用いた溶媒はモレキュラシーブ 3A を用いて脱水し、アルゴンバブリングを 15 分
以上行ったものを使用した。抽出溶媒は市販品をそのまま用いた。 
・セルロースチューブは市販品の小サイズ 24 を用いた。 
・PP フィルムは厚さ 120μmのものを使用した。 
・染色に用いた分散染料は市販品である大阪化成品の樹脂用染料 SDN を使用した。 
・セルロースパウダーは市販品の 38μm(400mesh)を使用した。 
・1H NMR スペクトルは、テトラメチルシランを内部標準として測定した。測定には、
BRUKER Ascend TM 400 を使用した。 
・IR スペクトルは、島津製作所の IR Prestige-21/IR Affinity-1/FTIR-8400S を用いて測
定した。 
・·GPC は、スペクトル用クロロホルム溶媒、カラム KF-806L,KF-804L (Shodex 社製)、 
ポンプ日本分光 PU-2080、RI 検出器 日本分光 RI-2031、カラムヒーターTOSOH CO-
8020、PS(polystyrene) Standard を用いた。 




し、モノマーのモル比に合わせて、濃度を変えて TBB ヘキサン溶液を調製した。 
 
・IA の重合 
 100mL ナスフラスコに IA(1.3g, 10mmol）と各種溶媒を(30ml)を入れて、60℃で攪拌し、




 試験管に IAn(112mg, 1mmol)を入れ、アルゴン雰囲気下で 1,4-ジオキサン(1mL)を加え




・DMI の重合 (塊状重合、溶液重合、酸素量の影響) 
 塊状重合では試験管に溶存酸素を含む DMI(1mL, 7mmol)を加えて攪拌し、ホットプレー
トで熱した 80℃のアルミブロックにセットし、アルゴン雰囲気下で 40%TBB ヘキサン溶
液(0.1mL, 0.2mmol)を滴下した。その後、イソプロパノールによって沈殿させ、真空ライン
にて乾燥させた。 
 溶液重合では試験管に溶存酸素を含む DMI(1mL, 7mmol)を入れ、さらに脱気をした各種
溶媒を(1mL, 水は 10mL)加えた。50℃のアルミブロックに試験管をセットし、アルゴン雰
囲気下で 40%TBB ヘキサン溶液(0.1mL, 0.2mmol)を滴下し、イソプロパノールによって沈
殿させ、真空ラインにて乾燥させた。 






・PDMI の加水分解による PIA の合成 
50mL ナスフラスコに PDMI(500mg)とアセトニトリル(10mL)をいれて 50℃で撹拌し、
溶解させた後、NaOHaq 2M(4mL, 8mmol)加えて 24 時間反応させた。さらに HClaq 








100ml ナスフラスコにジクロロメタン(脱水)10ml を溶媒として加え、UDA(脱水)10ml 
(50mmol)を滴下し UDA 溶液を調製後、撹拌しつつ UDA に対して 1.2 等量の塩化チオニ
ル 4ml (60mmol)を少量ずつ滴下、40℃、3 時間撹拌、還流を行った。反応追跡には TLC(展
開溶媒:酢酸エチル / ヘキサン= 1 / 5)を用いた。反応前と反応後では、溶液は薄い黄色か
ら茶色の液体に変化した。その後減圧留去で溶媒、過剰の塩化チオニルを除去し、溶媒量
の Tert-ブチルアルコール(脱水)50ml (630mmol)を加え、硫酸マグネシウムを粉が舞うまで
加え、50℃、20 時間撹拌を行った。反応の追跡は TLC(展開溶媒：酢酸エチル / ヘキサン 






 50ml ナスフラスコに 6M の水酸化ナトリウム水溶液 3.8ml (23mmol)を加え、撹拌しなが
ら UDA 5ml (25mmol)を滴下した。固体をろ過で回収し、ヘキサン、蒸留水の順で洗浄して
UDA、水酸化ナトリウムを除去し、真空乾燥で半日乾燥させた。収率は 65%である。 
 
・PPフィルムへの AA のグラフト反応  
30mL ナスフラスコ内をアルゴンガスで 30 分間置換し、一辺 1cm にカットした厚さ
120μm の PP フィルムを 3 枚加え、ヘキサン(脱水・脱気)で希釈した TBB 溶液(0.1M)を
1ml 滴下、6 時間静置後、エタノール(脱水・脱気) 1ml を加え、AA(脱水)1ml を加え、50℃、
24 時間で攪拌を行った。反応後、メタノールを約 20ml 加えた後にろ過を行い、PP フィ
ルムとモノマー、ポリマーとの分離を行った。PP フィルムは円筒ろ紙につめソックスレ




・PPフィルムへの EA のグラフト反応  
30mL ナスフラスコ内をアルゴンガスで30分間置換し、一辺1cmにカットした厚さ120μm
の PP フィルムを 3 枚加え、ヘキサン(脱水・脱気)で希釈した TBB 溶液(0.1M)を 1ml 滴下、
6 時間静置後、エタノール(脱水・脱気) 1ml を加え、EA(脱水) 1ml を加え、50℃、24 時間で
攪拌を行った。反応後、メタノールを約 20ml 加えた後にろ過を行い、PP フィルムとモノマ
ー、ポリマーとの分離を行った。PP フィルムは円筒ろ紙につめソックスレー抽出(溶媒：ク
ロロホルム)で 12 時間洗浄し、真空乾燥を半日行った。その後、FT-IR で解析した。ろ液は
減圧留去を行い回収した。 
 
・PPフィルムへの SUDA のグラフト反応 
20mL シュレンク管内をアルゴンガスで 30 分間置換し、一辺 1cm にカットした厚さ
120μm の PP フィルムを 3 枚加え、蒸留水(脱気) 10ml、SUDA 1040mg (5mmol)、ヘキサン
(脱気) 1ml、ヘキサン(脱水・脱気)で希釈した TBB 溶液(0.1M)を 1ml 加え、50℃、6 時間
撹拌を行った。反応後、メタノールを約 30ml 加えた後にろ過を行い、PP フィルムとモノ
マー、ポリマーとの分離を行った。PP フィルムは円筒ろ紙につめソックスレー抽出(溶


















・PPフィルムと PBE ラバーの染色 
 50ml ビーカーに水道水と市販の中性洗剤で調製した洗剤溶液でサンプルを洗浄後、50ml




倍率 30 倍で表面、側面の順で観察し、フィルムをカッターナイフで幅 2~3mm に切断




水(50mL)を加えて 50℃で加熱撹拌し、TBB ヘキサン溶液を滴下して少し時間(0.5h, 1h, 
1.5h)をあけて、溶存酸素を含むモノマーを加えて 50℃で約一日反応させた。その後メタノ




50mL ナスフラスコに MA-g-セルロース(15mg)と水(10mL)を入れ 50℃で加熱攪拌し、
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